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  الخلاصة

 من خلال متابعة مسالك التفاعل عند ) TNAZ(الهدف من هذا البحث هو تفسير المحتـــــوى الطاقي العالي لمادة   

رة والتي تميز هذه المواد من خلال دراسة منحنيات الطاقة  الماصة والباعثة للحرا ومن ثم تحديد نواتج التفكك،  تفككها حراريا

عمليات التجزؤ لهذه المركبات بنيت على أساس إحداث تغييرات في الشكل ، وتحديد قمم التحولات الانتقالية بين هذه المكونات 

اضافة الى التغيرات المتوقعة ) والمفترض حصولها أثناء عملية الاحتراق(الهندسي للجزيئة من خلال التدرج في إطالة الأواصر 

  تم انجاز هذا . rearrangementفي قيم الزوايا والمؤدية الى ظهور ايزومرات اخرى نتيجة حصول عملية إعادة ترتب 

  . وهي من طرق الحسابات الجزيئية شبه التجريبيةPM3البحث باستخدام طريقة  
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Abstract 

 The goal of this work is to diagnostic the high energy content of 1 , 3, 3 trinitroazetidine   

(TNAZ) by follows the decomposition pathways to investigate the endothermic and exothermic 

reactions due to study the potential energy surfaces (PES) . Dissociation of this compounds 

based on changes in molecular geometry which was accomplished  by stepwise increasing of 

bond lengths (assumed during combustion process ) in addition to changes in bond angles which 

produce new isomers by rearrangement phenomena. This job was carried out by using PM3 

calculations which  is one of the semiempirical molecular modeling. 

  

  المقدمة

الكثير ) الى وقت قريب(تكتسب المواد ذات المحتوى الطاقي العالي أهمية كبيرة في تطبيقاتها وميزاتها ، وقد كانت   

حتوى الحراري لهذه المواد مجهولة الى حد ما ، بسبب تعقيدات التفاعلات الناتجة من المعطيات الضرورية لتفسير طبيعة الم

من احتراقها نتيجة كثرتها والسرعة الفائقة في حصولها وعدم إمكانية طرق التحليل والتشخيص التقليدية والمتطورة لمتابعة سلسلة 

  أصبح بالإمكان تفسير مسالك هذه Molecular Modeling [1,2]هذه التفاعلات ، وبظهور برامج الحسابات الجزيئية  

من خلال استحضار المبادئ الأساسية في الكيمياء اللاعضوية في تحديد الصلة بين أبعاد الجزيئة وطبيعة الطاقة  التفاعلات

ال وزوايا أطو( المستهلكة او الناتجة خلال سلسلة التفاعلات المتوقعة بدراسة ومتابعة سلوك الجزيئة وأشكالها وأبعادها 

، ففي معظم حالات التفكك او التجزؤ  للجزيئات وما يصاحبها من  كسر الأواصر،  فان هناك حاجة لامتصاص ) الأواصر

 وهذا يسري أيضا على التغيرات المفترضة في قيم الزوايا لتكوين ايزومرات (endothermic energy)طاقة من خارج النظام  

 تصاحب عملية تكوين أواصر جديدة بين (exothermic energy)   طاقة منبعثةجديدة ، وفي الوقت نفسه فان هناك

 دور مفصلي ومهم في عمليات (atomic oxygen)ويلعب الأوكسجين الذري  . [3]الجسيمات الناتجة من سلسلة التفاعلات

  .   لتكوين أواصر جديدةانتاج الطاقة نظرا لما يمتلكه من فعالية شديدة للارتباط بالعناصر الأخرى وخصوصا الكربون

ذات المحتوى الطاقي العالي ، وهو الأسم العلمي المختصر   احد اهم المركبات التي توصف بالمواد  TNAZيعتبر  

C 101 ، درجة انصهاره trinitroazetidine 1,3,3للمركب 
O
g/cm 1.84) ، وكثافته  

3
، ويحوي في تركيبه على ثلاث (
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وقد استخدمت برامج الحسابات  240ºC [4]مجاميع نترو وهو ما يميز فعالية هذه المادة وهو مستقر حراريا لحد درجة 

 لتحديد منحنيات الطاقـــــــــــة) التفكك والاندماج(  لمتابعة مسالك التفاعل بنوعيها Molecular Modelingالجزيئيــــة 

Potential energy surfaces وبطرق حسابية مختلفة وخصوصــا الطرق المهجنة  B3LYP)( [5]، وكذلك كثرة الدراسات 

   .[6] النظرية لتحديد خصائص ومواصفات هذه المواد

 تمثل العلاقة الرياضية بين شكل الجزيئة والطاقة الناتجة ، Potential energy surfacesان منحنيات الطاقة   

وتسجيل قيمة الطاقة الناتجة لقمة هذا التحول كحالة ) او مقدار الزاوية( ير طول أصرة معينة في الجزيئـــة وتعتمد على تغي

وقد استخدمت هذه المنحنيات في بحوث اخرى في تحديد استقرارية طاقات هيئات الجزيئات  . Transition state [7]انتقالية 

)molecular structure (البورفرين الأكثـر استقرارا لمادة porphyrin conformers [8] ومواد اخرى ، 

 ، ومن خلالها ايضا يمكن التعرف على طبيعة نواتج التفكك الحراري  لمركبات formaldoxime  [9]مثل

Chlorofluoromethanol لمساعدة الباحثين في هذا المجال في وضع الاليات والمقترحات [10]الجو  وتأثيــرها على تلوث 

  .التي تضمن معالجة التلوث والحفاظ على الببيئة

  

  طريقة الحساب

 والتـــي   Methods emiempiricalS  وهـــي أحـــدى الطـــرق المنظويـــة تحـــت مجموعــــة PM 3اســـتخدمت طريقــــــــة   

 Additional keywordsت تتميــز بجــودة فــي حــسابات الطاقــة ، وقــد اســتخدمت فــي هــذه الحــسابات مجموعـــــــة مــن المعــاملا

  : وبالشكل التالي Input Fileلملائمة نوع الجزيئة للحصول على نتائج مقبولة الى حد ما ، وتم تثبيتها في فايلات الادخال 

 

EF GNORM=0.100 MMOK GEO-OK UHF PM3 PL SCFCRT=1.D-N SHIFT=30 PULAY 

  *.علما انه خلال الدورات الحسابية يتطلب الامر رفع احدى هذه المعاملات واعادته في دورة لاحقة وكما سيتم بيانه لاحقا

  النتائج والمناقشة
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، لابد من متابعة مسالك التفاعل لتحديد نواتج )1-الشكل ((TNAZ)بغية تفسير المحتوى الطاقي العالي لمادة   

لهذه التحولات، )  TS(تم ذلك من خلال دراسة منحنيات الطاقة لتشخيص قمم الحالات الأنتقالية التجزؤ لهذه الجزيئة ، وقد 

  ) .أسفل كل شكل هناك جدول بالقيم المرسومة( تبين النتائج المستخرجه من هذه المنحنيات  )**15- 2الاشكال (

يكون أسهل من انفصال ) 3-شكلال(    المرتبطه مع النتروجين في الجزيئه الاصليه NO2ان انفصال مجموعه   

 ، بينما للثاني TS 24، اذ تظهر هذه الاشكال ان قيمة التحول الاول هو )  2- الشكل(المجموعه ذاتها المرتبطه بالكربون 

، وفي الخطوات اللاحقة تم دراسه كلا الاحتمالين وهكذا لحين الوصول لمجموعه من  )kcal/mol(  بوحدات   TS 33تكون 

 ، كما ان هناك العديد من حالات التحول الى ايزومرات بطاقات تحول C3NH4  , NO2 , NO , Oغيره وهي  النواتج الص

   ) .                         10,11الاشكال( قليلة 

ان تعدد النواتج والمسارات يقتضي اختيار السبل التفاعليه الأسهل اعتمادا على منحنيات الطاقه ، وحصيلة هذه    

        أو الأسهم                            ) الوردي( والتي ترجح المسار المؤشر بالأسهم ذات اللون   )  14 -في الشكل(  مبينـــــــه  المسارات

 ، ان طاقات التحول والطاقات النسبيه تكون لهذا المسار اقل) في حالة عدم توفر اللون في الطباعة(                         

  . من المسارات الأخرى وهي الأساس في تحديد الأفضلية 

المؤشرة بالأسهم ذات اللون الأخضر أو                    ) 14  -اسفل الشكل( أما فيما يتعلق بالمسارات المؤديه الى تكوين الأوكسجين الذري 

، والملاحظ إن  )  TS 93( طاقة تحول مقدارها    وبNO2فان المسار المفضل هو الناتج من انفصال ذره الأوكسجين عن 

    .                               Endothermicجميع مسارات التفكك المبينه في الاشكال المشار اليها هي تفاعلات من نوع ماصة للحرارة 

بعدها ، تمت متابعه سبل التفاعل اللاحقة وذلك من خلال التفاعلات الاندماجيه لنواتج التفكك لتشخيص طاقات   

إن هناك تفاعلات باعثة للحرارة  ) 15 -في الشكل( ومن الواضح ) ماصه او باعثه (التحول وطبيعة حرارة التكوين الناتجه 

،  ) 15 - في الشكل1،2المنحنيات (  من جهة الكربون ، C3NH4ات مهمة وخصوصا تفاعلات الاوكسجين الذري مع ايزومر

من جهة (  مع كربون الحلقة  NO،  او ارتباط  ) 3(كسجين الذري من جهة النتروجين في هذه الايزومرات وبينما ارتباط الا

   .(TNAZ)  لاتعتبر ذات أهميه عاليه في إنتاج الطاقه من احتراق جزيئة  (4)) النتروجين
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 من مجموعة PULAYهر أحيانا قيم شاذة وغير منطقية أثناء رسم المنحنيات ، تتم معالجة هذه المشكلة برفع تظ* 

keywords المثبتة في فايلات الإدخال على ان يتم إعادتها في المرة اللاحقة ، وكذلك تظهر أحيانا بعض الأخطاء توقف 

 ويتم معالجتها برفع او اعادة UNABLE TO ACHIEVE SELF CONSISTENCEالدورة الحسابية ومنها 

SCFCRT=1.D-Nمن فايل الإدخال عند الضرورة .  

     مجهزة أصلا في نظـــــام  (  Fittingان بعض المنحنيات التي ظهرت في الأشكال قد جرت معاملتها بعملية ** 

Microsoft word.  

  

  الاستنتاجات

الماصة ( وهي نوعين ، تفاعلات التفكك (TNAZ)صاحبة لاحتراق جزيئة  تمخضت هذه الدراسة عن تحديد السبل التفاعلية الم  

، وان حصيلة المحتوى الحراري الناتج من ) باعثة للحرارة( تكون )  وليس جميعها(وتفاعلات اندماج بعض نواتج التفكك ) للحرارة

تفاعلات الباعثة من خلال ارتباطه بذرة كربون احتراق هذه الجزيئة يعود بالأساس الى وفرة الأوكسجين الذري ، المحرك الرئيسي لل

  .تحديدا 

  

  شكر وتقدير

مثنى شنشل على سعة صدره في فتح مختبرات الدراسات النظرية في قسم الدكتور اتقدم بالشكر والتقدير العالي الى الاستاذ   

 لانجاز هذا البحث ، وعلى ملاحظاته تحتويه من برامج حسابات ذات مستوى راقي  جامعة بغداد ، وما– كلية العلوم -الكيمياء 

  .  الى القطر Molecular Modeling باعتباره الرائد الاول في ادخال برامجيات ايضاح بعض المفاصل،السديدة في 
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